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（1） 对于由 K2MoO4 为前驱物的 K2MoO4/SiO2 催化剂，负载量达到 25/100（以 MoO3的量
计算）时催化剂活性较好，其 CO 转化率为 34.8％，甲硫醇选择性为 35.5％。对于由
钼酸铵和碳酸钾为前驱物制备的 K2O-MoO3/SiO2 催化剂，没有添加钾盐的 K0Mo1 催化
剂的主要产物为 COS，烃的含量也较高；随着钾盐的添加，甲硫醇的选择性逐渐增加，
烃类和 COS 的选择性降低。当 K/Mo 比为 2 时甲硫醇的选择性为 33.4％，CO 转化率
为 18.8％。其催化选择性与 K2MoO4 为前驱物制备的催化剂相似，两种催化剂可能具
有相似的活性相。 
（2） 金属氧化物助剂对钼氧基催化剂合成甲硫醇促进作用大小顺序为：NiO≈
CoO>Fe2O3>TeO2>ZrO2>Nb2O5 ， La2O3 和 CeO2 的添加对催化剂无促进作用。
K2MoO4-NiO/SiO2（Ni/Mo=2/9，25/100）催化剂合成甲硫醇的选择性为 38.7%，比未
促进的 K2MoO4/SiO2 催化剂提高了 3.2 个百分点；其 CO 转化率为 72.6%，比未促进的

















体（TiO2, α-Al2O3, 5A 分子筛, 高岭土, 硅藻土, 镁铝尖晶石）制得的催化剂主产物为
COS，占 83～93％；催化剂选用无焙烧或在无氧气氛中焙烧活性较好，焙烧温度超过
773 K 的催化剂发生烧结，活性迅速降低。 
（4） 对氧化态钼氧钾基催化剂表征显示，催化剂表面主要含有八面体结构的聚钼物种和四
面体结构的 K2MoO4 物种，随着钾含量的增加，聚钼物种逐渐减少，而 K2MoO4 物种
逐渐增加。钾盐的添加导致催化剂的比表面积和孔容的迅速减小，然而甲硫醇的选择
性迅速增加，这说明甲硫醇的形成主要与 KMo 物种有关。少量添加钾盐有利于 Mo 物
种的还原，随着钾盐添加量的增加，Mo 物种逐渐由易还原的八面体 Mo 物种向难还原
的四面体 Mo 物种转化。添加了 NiO 的催化剂中，通过 XRD 主要检测到 K2MoO4 物种，
没有发现 NiO 和 NiMoO4 物种，但 LRS 结果显示 Ni 和 Mo 物种之间存在相互作用，
催化剂表面可能存在复杂的 KMoNiO 物种。Ni 的添加削弱了 K 与 Mo 之间的相互作
用，促进了与 Ni 相邻的 Mo 物种的还原。 
（5） 对反应后钼氧钾基催化剂表征显示，Mo 同时存在 Mo6+，Mo5+和 Mo4+三种价态，S 存
在 S6+，S2-和 S22-三种价态。而催化剂表面的 Mo 物种大多处于低价的 Mo4+和 Mo5+，
而 S 物种较多处于高价的 S6+。XRD 表征也检测到催化剂表面存在 K2SxO4 物种，这些
K2SxO4 物种可能是 K 物种上连接的活泼 S 物种暴露在空气中氧化所得，这些活泼 S 物
种可能对于甲硫醇的生成起了很大的作用。活性数据也显示，具有较高甲硫醇选择性
的催化剂，其 S6+物种也较多。ESR 表征显示催化剂表面的 Mo5+存在氧包围的 oxo-Mo5+
和硫包围的 thio-Mo5+两种形式，添加 K 的催化剂中 oxo-Mo5+居多，而 Ni 的添加使得
thio-Mo5+物种居多，CO 转化率的提高可能与这种硫包围的 Mo 物种有关。LRS 谱中检
测到 MoS2 和 OxMoS4-x2-物种，这种 OxMoS4-x2-物种可能来源于 SMoOK 或 NiSMoOK
物种，而 S-Mo-O-K 可能是反应的活性中心。H2-TPD 和 CO-TPD 表征显示，无钾的工
作态 MoO3/SiO2 催化剂表面吸附 H2 的脱附温度较高，而其对 CO 的吸附能力很弱，反
应中其表面活泼 H 物种相对比较丰富，因而产物中烃类选择性比甲硫醇选择性高。少
量钾的添加促进了吸附 H2 和 CO 的配位不饱和钼（Mo(CUS)）位的形成，而过量钾的
添加又导致 Mo(CUS)位的减少。考虑到钾是一种电子供给者，在反应中可能会传递电
子给吸附的 CO，活化了 CO，调变了活泼 H 物种和活化的 CO 物种之间的相对比例，
从而使得甲硫醇的选择性增大。因而虽然 K/Mo=2/1 的催化剂对 H2和 CO 的吸附能力
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C 
使得 CO 反应几率加大。ESR 表征也显示添加 Ni 的催化剂中硫包围的 Mo 物种较多，




CO 转 化 率 和 反 应 物 浓 度 、 空 速 、 温 度 之 间 的 关 系 式 ：
))6215.149409.17exp(exp(1)( 562248.0535341.0366489.3114328.1
22 θ
−××××−−= − HCOSHv yyyHCOx 。由关系
式可知，CO 转化率与空速成反比，而与温度、H2 浓度、CO 浓度和 H2S 的浓度成正比
关系。三种气体浓度的指数因子显示出三种气体中 H2S 的浓度变化将对 CO 转化率影
响较大。通过公式可计算出 K2MoO4-NiO/SiO2（Ni/Mo=2/9，25/100）催化剂的表观活
化能为 72.086 kJ·mol-1。 
（7） 根据实验数据和谱学表征结果，提出了 K2MoO4/SiO2 催化剂及 Ni 促进 K2MoO4/SiO2
催化剂上可能的反应机理。钼氧钾基催化剂参与反应的活性相可能是 SMoOK 物种，





氢生成烃类。同时，反应中生成的水迅速与 COS 或 CO 反应生成 CO2。钾在反应中
主要的作用是促进了 CO 的活化，调变了活泼的 CO 物种和活泼 H 物种的比例，使得
[COS]≠物种更易形成且更易加氢反应，同时由于[COS]≠物种量的增加，又不至于存在
过多的活泼 H 物种导致过度加氢生成烃类。Ni 在反应中的作用是促进吸附活化 CO 和
H2 的 Mo(CUS)位的形成，使得更多的 CO 和 H2 参与反应。同时由于 Ni 本身具有 d6
电子结构，易吸附活化 H2 和 H2S，本身可以给反应提供活泼 H 和活泼 S 物种，从而使
得反应中 CO 的反应几率大大增加，CO 转化率有很大提高，甲硫醇的选择性也有所提
高。 
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